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(54) Title: PROCESS FOR TWO-PHASE EXTRACTION OF METALLIC IONS FROM PHASES CONTAINING SOUD 
METALLIC OXIDES, AGENT AND USE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN 2UR ZWEIPHASEN-EXTRAKTION VON METALLIONEN AUS FESTE METALLOXI 
DE ENIHALTENDEN PHASEN, MTUEL UND VERWENDUNG 

(57) Abstract 

In a process for two-phase extraction of metallic ions from phases containing solid metallic oxides, the solid metallic ox- 
ides are placed in contact with a hydroxamic add known per se dissolved in a hydrophobic organic solvent, the phase containing 
the solid metallic oxide and the organic phase are intimately mixed for a sufficient contact time, the phases are separated, the or- 
gamc phase is drawn ofF and the metallic ions are re-extracted from the organic phase and concentrated in a maimer known per 
se. Also disclosed are the extraction agent used and the iise of this extraction agent. 

(57) Zusammenfassnng 

Offenbart wird ein Verfahnen zur Zweiphasen-Extraklion von Metailionen aus feste Metalloxide enthaltenden Phasen, das 
dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die festen Metalloxide mit einer an sich bekannten Hydroxamsaure, gelOst in einem hydro-' 
phoben organischen Lasungsmittel, in Kontakt bringt, die feste Metalloxide enthaltende Phase und die organische Phase Ober ei- 
ne ausreichende Kontaktierungszeit intensiv miteinander misdit, nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt und in an 
sich bekannter Weise die Metailionen aus der organischen Phase reextrahiert und aufarbeitet. Offenbart werden weiterhin das 
hiertei verwendete Extraktionsmittel sowie die Verwendung dieses Extrakdonsmittels. 
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Verfahren zur Zweiohasen^Extraktion von Metallfonen aus feste 
Metalloxlde enthaltenden Phasen. Hittel und Verwenduno 

Die vorl legends Erfindung betrifft ein Verfahren zur Zweiphasen- 
Extraktion von Metal lionen aus feste Metal loxide enthaltenden Pha- 
sen mit einer in einem orgam'schen LOsungsmittel gelosten Hydroxam- 
saure, Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Mittel zur 
Extraktion von Metal lionen aus feste Metal loxide enthaltenden Pha- 
sen. SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung 
von HydroxamsSuren a Is Mittel zur Extraktion von Metal lionen aus 
feste Metal loxide enthaltenden Phasen. 

Verfahren zur selektiven Extraktion von Metal lionen aus waBrigen 
Lflsungen mit Hilfe einer in einem organischen Losungsmittel ge- 
losten HydroxamsEure sind aus dem Stand der Technik bekannt. 

GemaB der DE-PS 22 10 106 werden rait einer Hydroxamsaure der all- 
gemeinen Forme 1 (A) 

R' 0 

R" - 6 - e - NHOH (A) 
A"' 

in der die Reste R fiir Alkylreste stehen und in der die Gesamtzahl 
der C-Atome im Molekul groBer als 10 ist, Obergangsmetalle aus zum 
Teil radioaktiven waBrigen L5sungen von Uran-Aufarbeitungsanlagen 
extrahiert. 
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GemSB der US-PS 3 464 784 wird aus waBrigen, vierwertiges Vanadium 
enthaltenden Losungen das Vanadium rait Hilfe organo-loslicher Hy- 
droxamsSuren der allgemeinen Forrael (B) extrahiert 

0 

R - C - NHOH (B) 

in der R fur Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Ato- 
men, bevorzugt fur sogenannte "neo-Alkylreste" stehen kann, die ein 
zur Carbonylgruppe benachbartes quartares C-Atoin enthalten. 

In "J. Chem. Research" (S) 1982, 90 ff wird auBerdetn die Solvent- 
Extraktion von Obergangsmetanen rait sogenannten Versato-Hydroxara- 
sauren der vorstehenden allgemeinen Forrael (B) beschrieben. in der 
die Reste R verzweigte, 10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste 
sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metal 1 -Isotope aus w5B- 
^ rigen Losungen von Aufarfaeitungsanlagen radioaktiver RCckstinde mit 
TrialkylacethydroxamsSure wird in "Reprints of the ISEC '86", 11.- 
16.09.1986, Munich, S. 355-362, beschrieben. 

Bei den vorstehend beschriebenen Verfahren handelt es sich jedoch 
um Sovlent-Extraktionen bzw. FlQssig-Fiassig-Extraktionen, d.h. 
solchen Extraktionsprozessen, bei denen die zu extrahierenden Me- 
taTlionen bereits in Lfisung vorliegen. 

Es ist ferner bekannt, StBrelemente aus Hertmetall-Elektrolytia- 
sungen, mittels einer Zweiphasen-FlQssig-FlQssig-Extraktion abzu- 
trennen. Die Starelemente Arsen, Antiroon, Mismut und Eisen werden 
beispielsweise mit den als Extraktionsmittel eingesetzten Hydroxara- 
sScrren aus wafirigen, mineralsauren Kupfer-Elektrolytl6sungen abge- 
trennt. Bei diesem Stand der Technik wird die Abtrennung durch 
FlOssig-FlQssig-Extraktion erreicht, indem die zu entfernenden 
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Storelemente, die in stark saurer Losung in geloster Form vorlie- 
gen, in die Organphase extrahiert werden, 

Beispielsweise betrifft die deutsche Patentanmeldung P 37 25 611 ^4 
ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Wismut 
und Eisen aus Wertraetan-Elektrolytlosungen im Wege der Solvent-Ex- 
traktion und nachfolgenden Wiedergewinnung der genannten Storele- 
mente, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man waBrige, mineral- 
saure Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserloslichen 
organischen Losungsmittel versetzt, das eine oder mehrere Hydroxam- 
saure(n) enthalt, die beiden Phasen intensiv miteinander mischt, 
aus der organischen Phase durch Sulf idfallung die Storelemente Ar- 
sen, Antimon und Wismut ausfSllt, die Sulfide abtrennt und das noch 
in der Organphase verbleibende Eisen anschlieBend mit einem wasser- 
loslichen Komplexbildner fur Eisen in eine waBrige Phase reextra- 
hiert und zuruckgewinnt. 

Die deutsche Patentanmeldung P 38 36 731.9 betrifft ferner ein Ver- 
fahren zur Abtrennung von Store lementen ausgewShlt aus Arsen, 
Antimon, Wismut und/oder Eisen aus Wertmetall-Elektrolytl5sungen im 
Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgender Wiedergewinnung der 
genannten StSrelemente, in dem man eine wSBrige, mineral saure Wert- 
raetall-ElektrolytlSsung mit einem wenig wasserlSslichen organischen 
LSsungsmittel , das eine oder mehrere Hydroxamsaure(n) enthalt, ver- 
setzt, die beiden Phasen intensiv miteinander mischt, aus der Or- 
ganophase durch Sulf idfSl lung Arsen, Antimon und Wismut ausfallt, 
die Sulfide abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieBend mit 
einem wasset*13s lichen Komplexbildner fur Eisen in eine wSBrige 
Phase reextrahiert und zuruckgewinnt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man vor der Sulf idfallung die organische Phase mit Wasser 
uber eine ausreichende Kontaktierungszeit reextrahiert, das in die 
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Wasserphase reextrahierte Arsen und/oder Antimon gegebenenf alls in 
an sich bekannter Weise reduktiv ausfallt und aufarbeitet. 

In Abhangigkeit von Art und Zusannnensetzung solcher Wertmetall- 
Elektrolytlosungen konnen Store lemente, die vor ihrer Aufarbeitung 
meist als Metalloxide vorhanden sind, jedoch auch ungelost in 
fester Form, also suspendiert in der mineralsauren Losung, vor- 
liegen, Insbesondere Losungen aus Raff inationselektrolysen, vor 
allem seiche aus der Kupfer-Raffinationselektrolyse, konnen Stor- 
elemente in Form fein verteilter Feststoffe enthalten. Fiir die 
Durchfuhrung einer Solvent-Extraktion nach dem Stand der Technik 
sind jedoch klare Elektrolytlosungen ohne einen Gehalt an suspen- 
dierten Feststoffen erforderlich. Bislang wurden daher derartige 
Feststoffe beispielsweise durch Filtration aus den Elektrolytlo- 
sungen entfernt. 

Vielfach treten die Elemente Arsen, Antimon und Wismut in Form 
ihrer Metalloxide auch in Kebenstromen unterschiedlicher Prozesse 
auf, beispielsweise bei der VerhQttung der Basismetalle Kupfer, 
Blei Oder Eisen. Solche Nebenstrome konnen sein: Flugstaube, 
Schlacken, MetallschlSmme, S02-Rostgase, die einer NaBreinigung 
unterzogen werden, oder bestimnte Waschwasser, die letztlich in 
nachfolgenden Abwasserreinigungsstufen behandelt werden. Eine Ab- 
trennung erfolgt meist Qber die entsprechenden Oxide. Fur die End- 
lagerung in Sondermulldeponien ist die Uberfuhrung in schwerlos- 
liche Verbindungen, insbesondere beira Arsen in Form der Calcium- 
arsenate oder basischer Eisenarsenate, erforderlich. Aus okologi- 
schen Grunden und wegen iminer knapper werdendem Deponieraum - was 
letztlich eine zunehmende Verteuerung der Sondermulldeponierung 
bedingt - werden seit einigen Jahren immer mehr Huttenprodukte bei- 
spielsweise einer "Entarsenierung** unterzogen. 
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Zukunftig werden immer mehr Roherze mit hoheren Gehalten an Stor- 
elementen, vor allem Arsen, verarbeitet werden. Hierdurch werden 
bei der schmelzmetal lurgischen Aufarbeitung die zu entfernenden 
Mengen von AS2O3 aus den S02-Rostgasen stark ansteigen (Literatur: 
The Aqueous Chemistry of Arsenic in Relation to Hydrometallurgical 
Processes, R.G. Robins, CIM Meeting, Vancouver, August 1985, S- 1 
bis 26). Die NaBreinigung von AsgOs-haltigen S02-R6stgasen erfolgt 
mit Wasser und/oder H2S04-sauren Losungen in Waschturmen. Arsen 
wird aus solchen Waschwassern beispielsweise mit Kalk ausgefaHt. 
Da jedoch die Waschf liissigkeiten stark sauer sind und viele 
Verunreinigungen enthalten, ist der Chemikalienverbrauch hoch und 
das Produkt unsauber. Das Unschadlichmachen, die Verwertung oder 
Lagerung solcher arsenhaltiger Produkte ist ein 
technisch-wirtschaftliches Problem. Dies trifft auch fiir die 
Elemente Wismut und Antiroon zu. 

Die Problematik beschrflnkt sich aber nicht nur auf die Abtrennung 
dieser Elemente im Sinne von "StSrelementen". Als Storelemente sind 
sie unerwQnscht, weil sie die QualitSt der raeist durch Raff ination 
erzeugten "reinen" Metalle erniedrigen und auch aus okologischer 
Sicht bedenklich sind. Gleichzeitig sind die vorher genannten 
NebenstrSme bei VerhQttungprozessen von Basismetallen auch wichtige 
Rohstoffquellen zur Gewinnung dieser Metalle, die in 
unterschied lichen Bereichen Anwendung finden (Elektronik, Optik, 
Katalysatortechnik , Legierungsbestandtei 1 ) . Als Koppel produkte 
haben insbesondere die Oxide, die bei der VerhOttung von Roherzen 
anfallen, Bedeutung, beispielsweise: AS2O3 aus RSstgasen nach 
NaBreinigung, bei der Kupfer-, Blei- und Eisen-VerhQttung. SbaOs 
aus Rostgasen nach NaBreinigung. besonders bedeutsam ist die 
Sb-Gewinnung in Blei-Hutten, ebenso bei der Gewinnung von 
Schwermetallen in nachfolgenden pyrometal lurgischen, naB- und 
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elektrochemischen Raffinationsprozessen. Bi203 besonders aus der 
Blei- und Kupfer-Verhuttung. 

Es sind deshalb Verfahren gesucht, die einerseits Storelemente wie 
beispielsweise As, Sb und Bi abtrennen und dadurch die Umweltbe- 
lastung minimieren und die Produktqualitat der erzeugten Basis- 
metalle erhShen, die andererseits aber auch diese Storelemente als 
Wertstoffe wieder in den Wirtschaftskreislauf zuruckfuhren (Re- 
cycling). Die vorstehend aufgezeigte Problematik ist jedoch nicht 
ausschlieBlich auf die genannten Elemente As, Sb und Bi faeschrankt. 
Vielmehr betrifft sie daruber hinaus eine Vielzahl weiterer Metal- 
le, die bei zahlreichen Prozessen in Oxidform als Nebenbestandteile 
anf alien. Auch hierbei ist es dringend erwunscht, diese Metalle zu 
gewinnen und gleichfalls einer weiteren Verwendung zuzufiihren. 

Fur die RQckgewinnung bzw. Gewinnung aller dieser Metalle mit Hilfe 
einer Solvent-Extraktion war es gemaB dera Stand der Technik bislang 
imraer erforderlich, die vorliegenden Metalloxide zunSchst in LSsung 
zu bringen, was den Einsatz grofier Volumina an AufschTuBmitteln, 
vorzugsweise MineralsSuren, bedingte. Hinzu kam, daS auch diese 
AufschluQmittel wieder aufbereitet oder aber entsorgt werden rauB- 
ten. 

DemgegenQber ist es nun die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, in 
Anbetracht des beschriebenen Standes der Technik, ein einfaches und 
kostengQnstiges Verfahren zur Extraktion von Metal lionen aus feste 
Metalloxide enthaltenden Phasen bereitzustellen, das die Abtrennung 
dieser Metallionen auf technisch unkoraplizierte Art ermoglicht und 
bei dera die aufzuarfaeitenden, feste Metalloxide enthaltenden Pha- 
sea, also natUrliche Rohstoffe oder Produkte bzw. Nebenstronie un- 
terschiedlicher Prozesse, unmittelfaar, also beispielsweise ohne 
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vorheriges Auflosen, dem Verfahren zur Extraktion von Metal lionen 
zugefQhrt werden kSnnen. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB sich mit Hilfe von an sich be- 
kannten Hydroxamsauren, vorzugsweise Neoalkylhydroxamsauren, in 
organischer Phase nicht nur wfiBrige oder mineralsaure LSsungen, 
sondern sogar feste Metal loxide enthaltende Phasen, also suspen- 
dierte oder selbst pulverforniige feste Metal loxide enthaltende 
Phasen, in der Weise extrahieren lassen, daB die Metal lionen in die 
Organophase uberfiihrt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Zwei- 
phasen-Extraktion von Metal lionen unter Verwendung von Hydroxam- 
sauren der allgemeinen Formel (I) 

0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten Oder mit Ci^s^Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder rait Ci-i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

- feste, feinzerteilte Metalloxide von Metallen der III. bis V. 
Hauptgruppe sowie der I., II. und IV. bis VIII. Nebengruppe des 
periodischen Systems, die entweder als solche in fester Phase 
Oder dispergiert, in nicht geloster Form in einer flussigen 
Phase vorliegen, 

mit einem inerten organischen Losungsmittel , welches mit Wasser 
nur geringfugig raischbar ist und mindestens eine Hydroxamsaure 
der allgemeinen Formel (I) in einer fur die Extraktion der Me- 
tallionen hinreichenden Menge gelost enthalt, in Kontakt 
bringt, 
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- die die festen Metalloxide enthaltende Phase mit der die 
Hydroxamsaure(n) enthaltenden organischen Phase fiber eine ftir 
die Extraktion der Metal! ionen hinreichende Kontaktierungszeit 
intensiv miteinander vermischt, 

- anschlieBend die organische Phase abtrennt und die in dieser 
enthaltenen Metallionen in an sich bekannter Weise reextrahiert 
und aufarbeitet. 

Im folgenden fallen unter die Definition der mittels des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens zu extrahierenden Metalloxide einmal die 
Oxide folgender Hauptgruppenelemente: Gallium, Indium, Thallium, 
Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon und Wismut. Vfeiterhin fallen 
unter diese Definition die Oxide der Nebengruppenelemente Kupfer, 
Silber, Zink, Cadmium, Quecksilber, Titan, Zirkon, Hafnium, Vana- 
din, Niob, Tantal, Chrom, HolybdSn, Wolfram, Mangan, Technetium, 
Rhenium, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, 
Iridium und Platin. 

Diese Metalloxide konnen zum einen Bestandteile naturlicher Roh- 
stoffe sein, zum anderen aber auch Erzeugnisse« Nebenprodukte oder 
Abfallprodukte unterschiedlicher Prozesse. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es von Bedeutung, daB diese 
Metalloxide in fester, d,h. nicht geloster Form vorliegen. Diese 
Metalloxide konnen nun 6ntweder als solche in fester Phase, d.h. 
ohne jedwede Zusatze, dem Extraktionsverfahren unterworfen werden, 
Eine zweite Variante des erf indungsgemSBen Verfahrens sieht vor, 
diese festen Metalloxide in einer flussigen Phase zu dispergieren 
und so dem Extraktionsverfahren zu unterwerfen. Als flussige Phase 
koramen hierbei Wasser, Mineralsauren, beispielsweise Schwefelsaure, 
SalzsSure, Salpeters&ure oder Phosphorsaure, oder aber organische 
Losungsmittel in Frage. Von den genannten MineralsSuren ist die 
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SchwefelsSure bevorzugt. Als organische Losungsmitte.l , die zum Dis- 
pergieren der fasten Meta 11 oxide Verwendung finden konnen, kommen 
diejenigen in Frage, die ohnehin im Zusammenhang mit dem Extrak«- 
tionsmittel Hydroxarasaure beim ExtraktionsprozeB eingesetzt werden. 
Nahere Angaben hierzu finden sich an anderer Stelle, Die festen 
Metalloxide sollten in moglichst feinzerteilter Form, d.h. vorzugs- 
weise pulverfSrmig, dem ExtraktionsprozeB unterworfen werden. Na- 
turlich ist das erf indungsgemaBe Extraktionsverfahren auch mit 
grobteiligeren festen Metalloxiden durchfOhrbar, doch wird hier- 
durch die Extraktionszeit unn5tig veriangert und das Extraktions- 
ergebnis vermindert. "Feinzerteilt" ira Sinne der Erf indung bedeutet 
mithin, daB die festen Metalloxide eine mfiglichst groBe OberflSche 
bieten. 

Der erste Schritt des erf indungsgemaBen Verfahrens besteht darin. 
die feste Metalloxide enthaltenden Phasen mit einem wenig wasser- 
ISslichen organischen LSsungsmittel zu versetzen, das eine oder 
mehrere, an sich bekannte, HydroxamsSuren der allgemeinen Formel 
(I) enthalt, 

0 

R - C - NHOH (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesattigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen oder einen unsub- 
stituierten oder mit Ci-s-Alkylgruppen substituierten Cycloalkyl- 
rest mit 5 bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder rait 
Cl-12-Alkylgruppen substituierten Phenylrest bedeutet. 

Als inerte organische Losungsrnittel, die wenig mit Wasser mischbar 
Oder darin loslich sind, kommen z.B. folgende Verbindungen in 
Frage: aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlen- 
wasserstoffe oder deren Mischungen mit hohem Siedepunkt, chlorierte 
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Kohlenwasserstoffe, Ketone oder Ether mit hohem Siedepunkt oder 
auch Mischungen derartiger Verbindungen. Diese organischen 
Losungsmittel sollen "inert" sein, d.h., sie sollen mit den als 
Extraktionsmittel verwendeten Hydroxamsauren , den zu extrahierenden 
Metal loxiden sowfe den gegebenenfalls eingesetzten Mineralsauren 
keine chemischen Reaktionen eingehen. Diese Losungsmittel sollen 
mit Wasser nur geringfugig mischbar sein, damit nach durchgefuhrter 
Extraktion eine optiraale Trennung der organischen Phase^ von der 
gegebenenfalls vorTiegenden wSBrigen bzw. mineralsauren Phase mog- 
lich ist, Sie sollen ferner nicht-f lOchtig und hochsiedend sein und 
moglichst hohe Flammpunkte, > 80 **C, vorzugsweise > 100 aufwei- 
sen. Bevorzugt werden, wie aus dem Stand der Technik bekannt, als 
wenig wasserlosliche oder wenig mit Wasser mischbare organische Lo- 
sungsmittel Kerosine oder deren Mischungen verwendet. 

Der hydrophobe Charakter des organischen Losungsmittels bestimmt 
auch in weitem Umfang die Natur des in diesem LSsungsmittel ent- 
haltenen Extraktanden. Als solcher fungiert eine Hyroxamsaure der 
allgemeinen Formel (I) oder eine Mischung mehrerer derartiger 
Hydroxamsauren. Der Rest R in der oben genannten allgemeinen Formel 
kann fQr geradkettige Alkylreste aus der Gruppe Pentyl, Hexyl, Hep- 
tyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, 
Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl 
Oder Uneicosyl stehen, Es ist jedoch auch moglich, daB R in der 
oben genannten allgemeinen Formel (I) fur die verzweigtkettigen 
Isomere der genannten geradkettigen Alkylreste steht. Entsprechend 
konnen anstelle der gesSttigten Alkylreste auch ungesSttigte Alkyl- 
reste stehen, die ebenfalls geradkettig oder verzweigt sein konnen. 
Ferner kommen als Reste R Cycloalkylreste mit 5 bis 7 C-Atomen in 
Frage, d.h. Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl. Derartige 
Cycloalkylreste konnen auch mit einer oder mehreren, geradkettigen 
Oder verzweigten, gesittigten Alkylgruppen mit I bis 6 C-Atomen 
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substituiert sein. Ferner konunen als substituierte Cycloalkylreste 
auch solche Reste in Frage, wie sie aus Naphthensauren (hierbei mit 
einer Carboxylgruppe verkniipft) bekannt sind. Der Rest R kann 
daruber hinaus auch einen unsubstituierten oder substituierten Phe- 
nyl rest bedeuten. Als Substituenten kommen hier eine oder mehrere. 
geradkettige oder verzweigte, gesattigte Alkylgruppen mit 1 bis 12 
C-Atoraen in Frage. 

Bevorzugt werden als Extraktanden Hydroxarasauren der allgemeinen 
Formel (1) verwendet. in der R fur verzweigte, gesattigte Alkyl- 
reste mit 5 bis 21 C-Atomen, bevorzugt fur verzweigte, gesattigte 
Alkylreste mit 7 bis 19 C-Atomen steht. 

Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, daB sich der bzw. die 
als Extraktand(en) eingesetzte(n) Hydroxarasaure(n) moglichst gut in 
dem organischen Losungsmittel losen rauB und in diesem Losungsmittel 
die erforderliche Stabilitat aufweist, werden mit besonderem Vor- 
teil eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) 
verwendet, in der R fUr sogenannte neo-Alkyl reste der allgemeinen 
Formel (II) steht 

Rl 

r2 - 6 . (II) 
A3 

in der die Summe der Anzahl der C-Atome der Alkylreste r1, r2 und 
r3 im Bereich von 6 bis 18 liegt. Als Rest R kommen mithin die 
zahlreichen verschiedenen isomeren Reste aus der Gruppe neo-Heptyl. 
neo-Octyl, neo-Nonyl, neo-Decyl, neo-Undecyl, neo-Dodecyl , neo-Tri- 
decyl , neo-Tetradecy 1 , neo-Pentadecyl . neo-Hexadecyl , neo-Hepta- 
decyl, neo-Octadecyl und neo-Nonadecyl in Frage. Die Einzelbedeu- 
tungen der Reste r1, r2 und r3 ist in diesem Zusammenhang von un- 
tergeordneter Bedeutung, solange jeder der genannten Reste min- 
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destens 1 C-Atom hat. Derartige neo-Alkylreste garantieren eine 
optimale Loslichkeit und Stabilitat der als Extraktand verwendeten 
Hydroxamsauren der allgenieinen Forme! (I) in dem organischen Lo- 
sungsmittel. 

Die in dem erf indungsgemSBen Verfahren verwendeten Hydroxamsauren 
der allgemeinen Formel (I) konnen nach aus dem Stand der Technik 
bekannten Verfahren hergestelU werden. So kann beispielsweise nach 
der DE-PS 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung 
mit einem UberschuB an SOCI2 in das entsprechende Saurechlorid 
uberfuhrt und dann mit Hydroxylamin zur Hydroxamsaure der allge- 
meinen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. 
Chem. Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung des Carbonsaureesters 
und dessen nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylamin zur entsprechen- 
den HydroxamsSure der allgemeinen Formel (1) moglich. Es konnen 
jedoch auch andere, aus dera Stand der Technik bekannte Verfahren 
zur Herstellung derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

Wie berefts gesagt, haben sich fur die Durchfuhrung des erfindungs- 
gemSBen Verfahrens insbesondere solche Hydroxamsauren der allgemei- 
nen Formel (I) bewahrt, in der R fur neo-Alkylreste der allgemeinen 
Formel (II) steht. Solche Hydroxamsauren (I) konnen nach den vor- 
stehend beschriebenen Verfahren aus den von der Firma Shell Chemi- 
cal Corporation unter dem Handelsnamen Versatic^-SSuren erhalt- 
lichen Produkten hergestellt werden^ Sie enthalten im einen Fall im 
MolekQl der allgemeinen Formel (I) an der mit R bezeichneten Stelle 
einen neo-Alkylrest der allgemeinen Formel (II), in der die Summe 
der C-Atome der Reste r1, r2 und r3 8 ist, und im anderen Fall sol- 
che Verbindungen (I), in der der Rest R fur neo-Alkylreste der all- 
gemeinen Formel (II) steht, in der die Summe der C-Atome der Reste 
r1, r2 und r3 im Bereich von 7 bis 17 liegt. Solche Produkte stel- 
len ein technisches Gemisch von Hydroxamsauren unterschiedlicher 
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Ketteniange dar. Sie ermogllchen den Einsatz als Extraktionsreagens, 
welches fur die gewunschten Anwendungen optimale Eigenschaften be- 
sitzt, also nicht nur in der organischen Phase sehr gut loslich und 
stabil ist, sondern sich auch optimal mit den oben genannten Me- 
tallionen reversibel beladen ISBt. AuBerdem weisen derartige Hy- 
droxarasauren enthaltende organische Phasen eine Viskositat in einem 
solchen Bereich auf , daB nach dem nachfolgend besprochenen Durchmi- 
schungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewahrleistet ist. 

Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die festen Metalloxide 
mit dem inerten organischen Losungsraittel in Kontakt gebracht, wel- 
ches mindestens eine der vorstehend definierten HydroxamsSuren ge- 
lost enthait. Die Konzentration der HydroxamsSure iin Losungsmittel 
soil dabei so bemessen sein, daB sie zur Extraktion der Metal lionen 
aus den festen Metalloxiden hinreicht, Im allgemeinen laBt sich die 
fiir den Einzelfall optimale Menge an Extraktionsmittel durch Ver- 
suche leicht ermitteln. Die Menge an Extraktand in der organischen 
Phase wird jedoch dadurch begrenzt, daB bei hohen Konzentrationen 
der HydroxamsSuren in der organischen Phase die Viskositat wShrend 
der Beladung mit den Metallionen so stark ansteigt, daB bei einer 
kontinuierlichen Verfahrensweise eine effiziente Vermischung der 
beiden Phasen nicht mehr gewahrleistet werden kann. AuBerdem wird 
die Trennung der organischen von der wSBrigen Phase mit steigender 
Viskositat wesentlich erschwert. Daher ist es erf indungsgemSB be- 
vorzugt, in dem erf indungsgemSBen Verfahren organische Lfisungs- 
mittel wie Kerosine oder deren Mischungen zu verwenden, die eine 
Oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in einer 
Konzentration von 0,01 bis 2,0 raol/1 LSsungsmittel , bevorzugt in 
einer Konzentration von 0,1 bis 1,0 raol/1 Losungsmittel, enthalten. 

Die Temperatur, bei der die beiden Phasen miteinander in Kontakt 
gebracht werden, liegt Qblicherweise in einem solchen Bereich. in 



wo 90/13675 



PCr/EP90/00734 



14 

dem sich das Extraktionsreagens nicht zersetzen kann, so daB Tem- 
peraturen oberhalb von 80 *C nicht verwendet werden sollten. An- 
dererseits sollte bei hohen Konzentrationen an Hydroxamsaure in der 
organischen Phase und groBen Mengen zu extrahierender Metal loxide 
die Temperatur so gewahlt werden, daB die Viskositat der Phasen 
nicht zu groB ist. Als unterer Teraperaturwert sollte in diesen Fal- 
len nicht weniger als 5 °C gewahlt werden. 

Der zweiteSchritt des erfindungsgemSBen Verfahrens besteht darin, 
die feste Metal loxide enthaltende Phase und die organische Phase 
uber eine ausreichende Kontaktierungszeit hinweg intensiv mitein- 
ander zu vermischen. Die Kontaktierungszeit der beiden Phasen ist 
einer der Parameter, von dem die extrahierte Menge der Metal lionen 
abhSngig ist, Bei festgelegter Konzentration des Extraktionsmittels 
steigt ini allgemeinen die Menge der extrahierten Metallionen mit 
steigender Kontaktierungszeit. Primar wird die fur die Extraktion 
der Metallionen hinreichende Kontaktierungszeit nattirlich durch die 
Menge der zu extrahierenden Metalloxide beeinfluBt. Mit andere Wor- 
ten heiBt dies, daB bei groBeren Mengen an Metal loxiden die Kontak- 
tierungszeiten entsprechend lange gewahlt werden mussen. Im allge- 
meinen laBt sich die fur einen gegebenen Einzelfall optimale Kon- 
taktierungszeit durch Vorversuche leicht bestimmen, 

Bei einer Temperatur in dem vorstehend genannten Bereich werden nun 
die beiden Phasen intensiv miteinander gemischt. Als Mischgerate 
koramen hierfQr alle diejenigen Vorrichtungen in Frage, die auch fur 
f lussig-flQssig-Extraktionen Ublicherweise Verwendung finden kon- 
nen. 

Somit konnen fur das erfindungsgeraaBe Verfahren beispielsweise 
Riihrkolonnen, Zentrifugen, ubliche RuhrgefaBe oder auch ein so- 
genannter "Mixer-Settler" eingesetzt werden. Mixer-Settler finden 
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insbesondere bei f IQsslg-f Iflssig-Extraktionen Verwendung und sind 
im diesbezflglichen Stand der Technik hinreichend beschrieben. FQr 
das im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte MischgerSt ist es 
lediglich von Bedeutung, daB es eine hinreichend gute Durchniischung 
der die festen Metal loxide enthaltenden Phase mit der organischen 
Phase gewShrleistet. 

Wie bereits vorstehend erSrtert, warden die Metalloxide entweder 
als solche in fester Phase oder dipergiert in einer flussigen Phase 
fur das Extraktionsverfahren eingesetzt. Im Sinne der Erfindung ist 
es hierbei bevorzugt, daB man als flflssige Phase Wasser und/oder 
eine MineralsSure, vorzugsweise SchwefelsSure, einsetzt. In welcher 
der vorstehend genannten Phasen die Metalloxide in dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren eingesetzt werden, d.h., ob als solche in fester 
Phase Oder dispergiert in wSBriger oder raineralsaurer Phase, hangt 
vom jeweiligen Metalloxid ab und ISBt sich im Einzelfall durch Ver- 
suche leicht ermitteln. GrundsStzlich ist es mSglich, alio der zu- 
vor genannten MetalHonen aus einer pulverfSrmigen, feste Metall- 
oxide enthaltenden Phase nach dem erfindungsgemaBen Verfahren in 
die organische Phase zu extrahieren. In vielen Fallen hat es sich 
jedoch als vorteilhaft erwiesen, die festen Metalloxide in Wasser 
Oder einer Mineralsaure, d.h. einer flOssigen Phase, zu disper- 
gieren. Das VerhSltnis von organischer Phase zu flOssiger Phase, 
nachstehend auch O/A-Verhiltnis genannt, ist im allgemeinen unkri- 
tisch und ISBt sich gleichfalls durch Versuche auf einen optiraalen 
Wert einstellen. Bei Verwendung von Wasser oder SchwefelsSure fflr 
die flOssige Phase, in der die festen Metalloxide dispergiert sind, 
hat es sich ira Sinne der Erfindung als vorteilhaft erwiesen, ein 
0/A-Verhaltnis von 1 : 1 zu wShlen. 

GeraSB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
werden als Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon, Wismut, Blei, 
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Germanium, Cadmium, Quecksilber, Kupfer, Molybdan, Vanadium, Mangan 
und/oder Indium, welche als solche in fester Phase vorTiegen, fur 
das Extraktionsverfahren eingesetzt. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung warden als Metal loxide die vorstehend genannten Metal 1- 
oxide, welche dispergiert in waBriger Phase vorliegen, fur das Ex- 
traktionsverfahren eingesetzt. 

Nach einer dritten bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung werden als Metal loxide die Oxide von Arsen, Antiraon und/ 
Oder Wismut, welche dispergiert in mineral saurer Phase vorliegen, 
fur das Extraktionsverfahren eingesetzt. 

Wie bereits vorstehend ausgefuhrt, kann man mit einem speziellen 
Metalloxid jeweils zu unterschiedTichen Extraktionsergebnissen ge- 
langen, je nachdem in welcher Phase man es mit der organ ischen Pha- 
se vermischt. Dies gilt auch fur die vorstehend angegebenen bevor- 
zugten Ausfuhrungsformen der Erfindung. 

Beispielsweise zeigt Arsenoxid in AbhSngigkeit von der Menge an 
zugesetztem Wasser oder S5ure im Vergleich zu den Oxiden des Anti- 
mons Oder Wismuts etwas abweichendes Verhalten. Arsentrioxid wird 
vorzugsweise in hohem MaB ohne Wasser- oder Saurezusatz - also in 
festera Zustand - extrahiert. Bei Antimon- und Wismutoxid begCnstigt 
Wasser oder Zusatz einer schwachen SSure die Extraktion im allge- 
meinen. Dagegen wird Blei(II)oxid ebenso wie Blei(II,IV)oxid sowohl 
aus fester als auch aus rein waBrig aufgeschlSmmter Phase, also 
nicht angesSuerter Phase, extrahiert. Ebenso werden German iumoxid, 
Cadmiumoxid, Quecksilber{II)oxid, Kupfer(I)oxid, MolybdSnoxid, 
Vanadinpentoxid, Manganoxid und Indiumoxid sowohl aus fester als 
auch aus rein waBrig aufgeschlSmmter Phase extrahiert. 
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Die Fahigkeit der Hydroxamsauren, Metal loxide in fester Oder sus- 
pendierter Form zu extrahieren, ist insbesondere vorteilhaft zur 
Abtrennung spezieller Metal lionen aus Wertmetall-Elektrolytlosun- 
gen, besonders aus Kupfer-Raff inationselektrolytlosungen. Dement- 
sprechend betrifft eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung die Extraktion der Oxide von Arsen, Antimon 
und/oder Wismut, welche in schwefelsauren Kupfer-Raff inations- 
elektrolytlosungen in dispergierter Form vorliegen. Eine vor der 
Anwendung einer Solvent-Extraktion bisher unbedingt erforderl iche 
effiziente Filtration der Wertmetall-Elektrolytlosungen ist deshalb 
nicht mehr erforderl ich. In vorteilhafter Weise kann das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren daher genutzt werden, urn bei Anwesenheit von 
in suspendierter Form vorliegenden Metal loxiden, also Storelemen- 
ten, die extrahierte Gesamtmenge an Metal lionen sogar noch zu er- 
hohen. Hierdurch verringert sich letztlich auch die Henge an 
Anodenschlamm, der wahrend der Elektrolyse konstant anfSllt und 
wegen der darin enthaltenen Edelnietalle ublicherweise getrennt auf- 
gearbeitet wird. 

Die Eigenschaft der HydroxarasSuren, Metallionen auch aus Metall- 
oxiden, die in fester oder suspendierter Form vorliegen, zu ex- 
trahieren, kann ebenfalls in vorteilhafter Weise zur Extraktion 
solcher Metalloxide verwendet werden, die sich aus den vorher ge- 
nannten unterschiedlichsten ProzeBnebenstromen ableiten, beispiels- 
weise aus S02-R6stgasen, FlugstSuben, Schlacken, SchlSmmen oder 
Waschwassern. Ein "in Losung bringen" vor einer Ublichen Solvent- 
Extraktion unter Einsatz groBer Volumina an AufschluBmitteln (meist 
Mineralsauren) ist nicht erforderl ich. Es genugt vielmehr gegebe- 
ne»falls ein Zusatz geringer Mengen von Wasser oder schwacher 
Mineralsauren, die lediglich die Funktion haben, solche meist in 
oxidischer Form vorliegende Metal le aufzuschiammen. Es kann so ein 
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di'rekter Kontakt des in einem inerten organischen Losungsmittel 
(vorzugsweise Kerosin) enthaltenen Extraktionsreagenzes (Hydroxara- 
saure) mit den zu extrahierenden Metalloxiden aus dem jeweiligen 
ProzeBnebenstrom erfolgen. 

Man trennt in einem nachfolgenden dritten Verfahrensschritt die 
organische Phase, die die extrahierten Metal lionen enthalt, von der 
anderen Phase ab, und reextrahiert in an sich bekannter -Weise die 
Metal lionen aus der Organphase. 

Oiese Reextraktion der Metallionen aus der Organphase erfolgt in an 
sich bekannter Weise nach Aufarbeitungsverfahren des Standes der 
Technik. Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist es faesonders be- 
vorzugt, daB man zur Reextraktion und Aufarbeitung der extrahierten 
Metallionen die organische Phase mit einen Sulf idfallungsmittel 
versetzt und anschlieBend die ausgefallten Metallsulf ide abtrennt, 
wobei man vorzugsweise der organischen Phase vor der Sulfidfallung 
Wasser zusetzt. Diese Art der Reextraktion bzw, Aufarbeitung ist in 
den bereits vorstehend zitierten deutschen Patentanmeldungen 
P 37 25 611.4 und P 38 36 731.9 detailliert beschrieben. Die Reex- 
traktion der Metallionen aus der Organphase bzw. deren Aufarbeitung 
kann jedoch auch nach anderen, an sich bekannten Verfahren erfol- 
gen. Hierzu zahlen beispielsweise das sogenannte "Stripping" durch 
eine pH-Absenkung mittels MineralsSuren, beispielsweise Schwefel- 
sSure, Oder mit Hilfe wasserloslicher Komplexbildner, wie anorgani- 
schen Saure, beispielsweise Salzsaure oder Phosphorsaure, oder auch 
organischen Sauren, wie Oxalsaure oder PhosphonsSuren. Hierzu wird 
auf den relevanten Stand der Technik verwiesen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Mittel zur Zwei- 
phasen-Extraktion von Metallionen aus Metalloxiden, die entweder 



wo 90/13675 



PCr/EP90/00734 



19 

als solche in fester Phase oder dispergiert, in nicht geloster Form 
in einer flussigen Phase vorliegen, enthaltend eine oder mehrere 
Hydroxamsauren der allgemeinen Forme! (I) 

0 

R . e - NHOH (I) 

in -der R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesSttigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten Oder mit Ci-6-Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit Ci-i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, geiast in einem inerten 
organischen L5sungsmittel in einer Konzentration von 0,01 bis 
2 mol/1 Losungsmittel. 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlieBlich die Verwendung einer 
Oder mehrerer HydroxamsSuren, wie sie vorstehend definiert sind, 
als Mittel zur Extraktion von Metallionen aus feste Metalloxide 
enthaltenden Phasen. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung der Erfindung 
ohne diese jedoch zu begrenzen. 

Fur alle Extraktionsversuche wurde als Extraktionsreagenz eine 
Hydroxamsaure eingesetzt, hergestellt aus einem handelsQblichen 
Gemisch von CarbonsSuren der Fonnel 

Rl 

R2 - t - COOH 

in der die Sunme der Zahl der C-Atome der Alkylreste Rj, R2 und R3 
ini Bereich zwischen 7 und 17 lag (Versatic^ 1019 der Firma Shell). 
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Die Konzentration an Extraktant in der organischen Phase lag bei 
0,5 mol/1 Losungsmittel, teilweise bei 1,0 molar. Als organisches 
Losungsmittel wurde das Kerosin Escaid^ 100 der Firma Esso verwen- 
det. 

Beispiel 1 

Dieses Beispiel dient zur Veranschaulichung der Extraktion der Me- 
tal loxide von As, Sb und Bi, suspendiert in mineralsaurer Phase, 

Eingesetzt wurde hierzu eine Losung aus einem Kupfer-Raff inations- 
elektrolysebetrieb mit der folgenden Zusammensetzung in g/1; 
12,0 As, 
0,03 Bi, 
0,52 Sb, 
0,3 Fe, 
45 Cu. 
10 N1 und 
160 H2S04« 

Beispiel A fVeroleich) zeigt die Ergebnisse, welche mittels Solvent 
Extraktion der filtrierten Elektrolytl5sung, die raithin keine 
festen Metalloxide enthlelt, erhalten warden. 

Beispiel B gibt die Ergebnisse wieder, bei denen dieselbe Elektro- 
lytlQsung rait den suspendierten Metal loxiden (aufgeriihrt) fiir die 
Extraktion eingesetzt wurde. 

Eine Analyse des suspendierten Feststoffanteils, d.h. der Metall- 
oxide, ergab die folgende Zusammensetzung (in Gew.-%): 
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Feststoff (isoliert und getrocknet): < 0,1 Fe 

< 0,1 Ni 
0,5 Cu 
1,2 Bi 
19,5 As 
48,0 Sb 

Die Analyse belegt, daB die Komponenten As, Sb und Bi die Haupt- 
bestandteile ini Fes ts toff an tell sind. 

Versuchsbedingungen waren: 

0/A-Verhaitnis 1 : 1 (VerhSltnis der organischen zur wSBrigen 

Phase) 

SchOttelzeit 15 min bei einer Temperatur von 60 *C, sowie 

1 h bei Raumtemperatur (d.h. ca. 20 ^'C), 
Reagenzkonzentration 0,5 moTar bzw. 1,0 molar, d.h. MoT Hydroxam- 

sSure (Extraktant) pro Liter Ldsungsmittel 

(slehe Tab. 1). 

Die Organphase wurde vor der Analyse der Metal Igehalte filtriert. 
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Tabelle 1 



Elek- 


Schuttel- 


Temp. 


Konz. Ex- 


Organphase, extrahier- 


trolyt 


zeit (min) 


CC) 


traktant 


te Menge (g/1) 




losuny 






\itiu 1 ar ) 


Sb 


Bi 


As 


A 


60 


RT 


0,5 


0,3 


0,015 


6.8 


Q 
D 


DU 


DT 
K i 


U 1 3 


4,3 


0.015 


6,3 


A 


15 


60 


0,5 


0.3 


0.013 


6.4 


B 


15 


60 


0,5 


5,2 


0.023 


5,4 


A 


15 


60 


1,0 


0,3 


0,018 


9,8 


B 


15 


60 


1,0 


6.1- 


0,091 


10,5 



Die Ergebnisse belegen, daB vor allera Sb und Bi verstarkt in die 
Organphase extrahiert werden, wenn eine Elektrolytlosung rait sus- 
pendierten Feststoffteilchen verwendet wird. Dies steht in engem 
Zusammenhang mit den ermittelten Hauptbestandteilen im Feststoff 
(siehe Analyse). Der Effekt wird bei erhohter Temperatur noch ver- 
starkt. Die As-Extraktion bleibt in diesem Fall nahezu konstant und 
erfolgt grSBtenteils aus gelSster Phase (siehe auch Beispiel 2). 
Hierbei ist zu berucksichtigen, daB aufgrund der hoheren Temperatur 
sowie dem insgesamt hoheren Angebot an Antimon eine andere Aus- 
tauschkinetik wirksam wird, wobei - im Hinblick auf die Beladungs- 
kapazitat der Organphase insgesamt - Arsen durch Antimon teilweise 
verdrSngt wird- Bei Bedarf kann durch Erhohung der Konzentration an 
Extraktionsmittel oder des O/A-VerhSltnisses die extrahierte 6e- 
samtmenge an Stormetallen gesteigert werden. Dies ist abhSngig von 
der Zusammensetzung des jeweiligen Raff inationselektrolyten. 
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Beispiel 2 

Die folgenden label len zeigen die Extraktionsergebnisse an reinen 
Metalloxiden und zwar AS2O3, Sb203 und 81203 bei unterschiedlichen 
Bedingungen und Variation der Parameter Tetnperatur, Kontaktzeit, 
mit Zusatz von Wasser Oder Schwefelsaure unterschiedlicher 
Konzentration aus supendierter, aufgeschlHmrater Phase, sowie ohne 
jeglichen Zusatz einer flussigen Phase (A-Phase). Falls kein Zusatz 
von Wasser oder Saure verwendet wurde, erfolgte der Extraktionstest 
durch Aufschlammen des Metalloxids direkt in der organischen Phase 
unter kraftigem Ruhren oder Schutteln. Bei Zusatz von Wasser oder 
Schwefelsaure bestiminter Konzentration erfolgte ebenfalls 
Aufschlainmung des. Metalloxids in der waBrigen bzw. mineral sauren 
Phase und Zugabe der organischen Phase im Verhaltnis 0/A 1 ; 1. Die 
Reagenzkonzentration des Extraktanten im Losungsmittel war 0,5 
molar. Die Menge an eingesetztem Metal loxid M2O3 wurde so gewahlt, 
daB die Konzentration an Metall 10 g/1 organischer Phase, d.h. 
Losungsmittel plus Extraktant, betrug. Die Organphase wurde vor der 
Analyse der Metallgehalte filtriert. 

Die nachfolgenden Tabellen zeigen die erhaltenen Extraktionsergeb- 
nisse fur die Metalloxide AS2O3 (Tabelle 2), Sb203 (Tabelle 3) und 
81203 (Tabelle 4). Die Prozentangabe in der jeweils letzten Spalte 
betrifft jeweils die prozentuale Menge des extrahierten Metal lions 
bezogen auf die eingesetzte Menge. 
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Tabelle 2 



Extraktionstests an AS2O3 



O-Phase A-Phase 


0/A- Temp. 


Oauer 


g/l extr. 


% extr. 


mol/1 




Verh. CO 


(min) 


As 


As 


0,5 




RT 


60 


0,2 


-2 


0,5 


- 


60 


5 


1,6 


16 


0,5 


- 


60 


15 


4,5 


45 


0,5 


- 


60 


30 


6,4 


64 


0,5 




60 


60 


9.1 


91 


0 5 


ny w J 


1:1 RT 


60 


0,2 


2 


0,5 


H20 1 


L:l 60 


60 


4,7 


47 


0,5 


H2SO4 (1 g/l) ] 


L:l 60 


5 


0,3 


3 


0.5 


II 


L : 1 60 


10 


0,5 


5 


0,5 


n 


L:l 60 


15 


0.8 


8 


0,5 


u 


L:l 60 


30 


1.7 


17 


0,5 


II ^ 


L:l 60 


60 


2.1 


21 


0,5 


H2SO4 (10 g/l) ] 


.:1 60 


60 


3.1 


31 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) ] 


.:1 RT 


60 


0.2 


2 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) ] 


.:! 60 


60 


0.4 


4 




H2SO4 (150 g/l) 


RT 


60 


0.8 


8 




(Blindwert) 




(In wSBr. Phase) 
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Tabelle 3 



Extraktionstests an Sb203 



O-Phase A-Phase 


0/A- 


Temp. 


Dauer 


g/l extr. 


% extr 


mo1/l 




Verh. 


(°c) 


(min) 


Sb 


Sb 


0,5 


- 


_ 


60 


60 


0,1 


1 


0,5 


H2O 


1:1 


RT 


60 


0.4 


4 






1:1 


60 


60 


3,8 


38 


0,5 


H2SO4 (1 g/1) 




60 


5 


1|Z 




0,5 


II 




60 


10 


2,1 


21 


0,5 


II 




60 


15 


3,3 


33 


0,5 


II 




60 


30 


5.1 


51 


0,5 


II 




60 


60 


8.1 


81 


0,5 


H2SO4 (10 g/l) 




RT 


60 


7,4 


74 


0,5 


H2SO4 (50 g/l) 




RT 


60 


9.5 


95 


0,5 


H2SO4 (100 g/l) 




RT 


60 


8.9 


89 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) 




RT 


60 


9.2 


92 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) 




60 


60 


9,8 


98 




H2SO4 (150 g/l) 1:1 


RT 


60 


0.7 


7 




(Bllndwert) 






(in wSBr. Phase) 
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Tabelle 4 



Extraktionstests an 81203 



O-Phase A-Phase 


0/A- 


Temp. 


Dauer 


g/l extr. 


% extr. 


mol/1 




Verh. 


CC) 


(min) 


Bi 


Bi 


0,5 


- 




60 


60 


0,05 


0,5 


0,5 


Hao 


1:1 


RT 


60 


0.3 


3 


0.5 


H90 


1:1 


60 


60 


5,1 


51 


0,5 


H2SO4 (1 g/l) 




en 


e 
3 


0,0 


00 


0,5 


It 


1:1 


60 


10 


8,8 


88 


0,5 


u 




60 


15 


9.5 


95 


0,5 


n 




60 


30 


9.4 


94 


0.5 


It 




60 


60 


9,0 


90 


0.5 


H2SO4 (10 g/l) 




RT 


60 


8.7 


87 


0,5 


H2SO4 (50 g/l) 




RT 


60 


9,5 


95 


0,5 


H2SO4 (100 g/l) 




RT 


60 


9.0 


90 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) 




RT 


60 


6.2 


62 


0,5 


H2SO4 (150 g/l) 




60 


60 


9,8 


98 




H2SO4 (150 g/l) 




RT 


60 


2,7 


27 



(Blindwert) (in waBr. Phase) 



BeisDiel 4 



Di§ses Beispiel betrifft die Extraktion von festem und/oder in 
Wasser suspendiertem Bleioxid und zwar in Form von B1ei(II)oxid 
(PbO) und dem gemischten Blei(II/IV)oxid Pb304 (Mennige), 
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Versuchsbedinounaen; 

0,5 molare Losung von HydroxamsSure in Escaidl^ 100, 

bei Zusatz von Wasser betrug das VerhSltnis von organischer zu waB- 

riger Phase (O/A-VerhSltnis) 1:1; 

1 h Schuttelzeit bei 60 "C; 

Metal Ikonzentration der Oxide jeweils 10 g/1 organischer Phase. 
Eraebnisse; 

Sowohl bei PbO als auch bei Pb304 erfolgte vollstandige Extraktion 
des Bleis in die Organphase. 

BeisDiel 5 

Die Anwendbarkeit des erf indungsgemaBen Verfahrens auch fQr andere 
Metalloxide zeigen die folgenden Extraktionstests, wobei die Me- 
talloxide zum Teil in fester Form, zuni Teil aufgeschlammt in Wasser 
(Zusatz im Verhaltnis 1 : 1) bei unterschiedlicher RUhrzeit und 
Temperatur eingesetzt wurden. Die Menge an eingesetztem Metalloxid 
wurde so gewShlt, daB die Konzentration an Metall 10 g/1 Organphase 
betrug. Die Organphase war eine 0,5 molare Losung von HydroxamsSure 
im LSsungsmittel EscaidR 100. Die Metalloxide wurden in fester Oder 
in Wasser aufgeschlSmmter Form vorgelegt und die Organphase 
hinzugegeben und krSftig gerUhrt. Vor Analyse der Organphase wurde 
diese filtriert. Die nachstehende Tabelle 5 zeigt die erhaltenen 
Ergebnisse. 
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Tabelle 5 



1 IC UO 1 1 


2usatz 


RQhrdauer 


Temp . 


g/1 extr. Me- 


% extr. 


n Y 1 H 


1 • Verh • 


in inin 


°C 


tal! in der 


Metal 1 




1 : 1 






org. Phase 




oeU2 




QyJ 




4 3 


43 


GeOo 


Wasser 


60 


60 


8,8 


88 






60 


RT 


6.1 


61 






60 


RT 


7 Z 


72 


nyu 




60 


RT 


0 6 


6 


nyu 




60 


RT 


2.3 


23 






60 


RT 


6,5 


65 


M0O2 




60 


RT 


5,6 


56 


PbO 


Wasser 


60 


60 


10 


100 


Pb304 




60 


60 


8.4 


84 


Pb304 


tfasser 


60 


RT 


10 


100 


PbO 


Wasser. 


60 


RT 


9,2 


92 


V2O5 


Wasser 


60 


RT 


10 


100 


Mn02 


Wasser 


60 


RT 


0.9 


9 


InaOs 


Wasser 


60 


60 


4.2 


42 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Zweiphasen-Extraktion von Metal! ionen unter Ver- 
wendung von Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) 

0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder 
ungesattigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten Oder mit Ci-s-Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atomen, oder einen unsubstituierten oder mit Ci-i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

- feste, feinzerteilte Metalloxide von Metallen der III. bis V. 
Hauptgruppe sowie der II. und IV. bis VIII. Nebengruppe des 
periodischen Systems, die entweder als solche in fester Phase 
Oder dispergiert, in nicht geloster Form in einer flQssigen 
Phase vorllegen, 

- mit einem inerten organischen Losungsmittel , welches mit Wasser 
nur geringfugig mischbar ist und mindestens eine Hydroxamsaure 
der allgemeinen Formel (I) in einer fur die Extraktion der Me- 
tallionen hinreichenden Menge gelost enthalt, in Kontakt 
bringt, 

- die die festen Metalloxide enthaltende Phase mit der die 
Hydroxamsaure(n) enthaltenden organischen Phase uber eine fur 
die Extraktion der Metal lionen hinreichende Kontaktierungszeit 
intensiv miteinander vermischt, 

- anschlieSend die organische Phase abtrennt und die in dieser 
^ enthaltenen Metallionen in an sich bekannter Weise reextrahiert 

und aufarbeitet. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
inertes organisches LSsungsmittel Kerosine oder deren Gemische ver- 
wendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man IrTerte organische LSsungsmittel verwendet, die mindestens eine 
Hydroxamsaure der allgemeinen Formel (I) In einer Konzentr-ation von 
0,01 bis 2|0 mo1/1 LSsungsmittel, vorzugswelse 0,1 bis 1,0 mol/l 
Losungsmittel, gel5st enthalten. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man mindestens eine Hydroxamsaure der allgemelnen 
Formel (I) verwendet, in der R einen gesattigten, verzweigten Al- 
kylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, vorzugswelse mit 7 bis 19 C-Atomen, 
bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man min- 
destens eine Hydroxamsaure der allgemelnen Formel (I) verwendet, in 
der R einen gesSttigten, verzweigten Alkylrest der allgemelnen For- 
mel (II) 

Rl 

r2 - 6 - (II) 

bedeutet, wobei die Summe der Anzahl der C-Atorae der Alkylreste R^-, 
r2 und r3 1m Bereich von 6 bis 18 liegt. 

6.., Verfahren nach elnera der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die MetalToxide entweder als solche In fester 
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Phase Oder dispergiert in wSBn'ger oder mineralsaurer Phase ein- 
setzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon. Wismut, Blei, Germanium, 
Cadmium, Quecksilber, Kupfer, MolybdSn, Vanadium, Mangan und/oder 
Indium, welche als solche in fester Phase vorliegen, einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6* dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon, Wismut, Blei, Germanium. 
Cadmium, Quecksilber, Kupfer, MolybdSn, Vanadium, Mangan und/oder 
Indium, welche dispergiert in wSBriger Phase vorliegen, einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Metalloxide die Oxide von Arsen, Antimon und/oder Wismut, welche 
dispergiert in mineralsaurer Phase vorliegen, einsetzt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
Oxide von Arsen, Antimon und/oder Wismut, welche in schwefelsauren 
Kupfer-Raffinationselektrolytlosungen in dispergierter Form vorlie- 
gen, einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man zur Reextraktion und Aufarbeitung der extrahier- 
ten Metallionen die organische Phase mit einem Sulf idfailungsmittel 
versetzt und anschlieBend die ausgefallten Metallsulf ide abtrennt, 
wobei man vorzugsweise der organischen Phase vor der Sulf idfSllung 
Wasser zusetzt. 

12^ Mittel zur Zweiphasen-Extraktion von Metallionen aus Metall- 
oxiden. die entweder als solche in fester Phase oder dispergiert, 
in nicht geloster Form in einer flussigen Phase vorliegen, enthal- 
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tend mindestens eine HydroxamsSure der allgemeinen Forme 1 (I) 
0 

R-C-NHOH (I) 

in welcher R einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder 
ungesSttigten Alkylrest mit 5 bis 21 C-Atomen, einen unsubstituier- 
ten Oder rait Ci-s-Alkylgruppen substituierten Cycloalkylrest mit 5 
bis 7 C-Atoraen, oder einen unsubstituierten oder rait Ci-i2-Alkyl- 
gruppen substituierten Phenylrest bedeutet, gelost in einem Inerten 
organischen Ldsungsmittel in einer Konzentration von 0,01 bis 2,0 
mo1/1 Losungsraittel. 

13. Verwendung von Hydroxarasauren gemSB Anspruch 12 zur Extraktion 
von Metal lionen aus feste Metal loxide enthaltenden Phasen. 
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